© Int. CI. 3 « Int. CI. 2 Int. CI. 2 : B 01 D 39/14 *~ 

© BUNDESREPUBLIK DE UTS CH LAND ^ 

A 
00 

DEUTSCHES PATENTAMT CM 

O 

o> 

CM 




jiSe/ttir dcf leigent um f 

© Offenlegungsschrift 29 10 289 

© Aktenzeichen: P 29 10 289.4 

@ Anmeldetag: 15. 3.79 

© Offenlegungstag: 25. 9.80 



Unionsprioritat: 
® ® ® 



Bezeichnung: Blattformiges Filtermedium 



UJ 



© 



Anmelder: 



AMF Inc., White Plains, N.Y. (V.St.A.) 



Vertreter: 



Erfinder: 



Weickmann, H., Dipl.-lng.; Fincke, K., Dipl.-Phys. Dr.; 

Weickmann, F.A., Dipl.-lng.; Huber, B., Dipl.-Chem.; Liska, H., Dr.-lng.; 

Pat-Anwalte, 8000 Munchen 

Hou, Kenneth C, Glastonbury; Ostreicher, Eugene A., Farmington; 
Conn. (V.St.A.) 



& 9. 80 030 039/222 20/70 



2910289 

Patentanwalte Dipl«-Ing. H. Weickmann, Dipl.-Phyo. Dr. K. Fincke 

Dipl.-Ing. RA.¥eickmann, Dipl.-Chem- B. Huber 
Dr. Ing. H. Lisra 

H/WE/LI 



. 8000 MONCHEN 86, DEN 
POSTFACH 860 820 

.MDHLSTRASSE 22, RUFNUMMER 98 3921/22 



PatentansprUche 



1 .y Blattf ormiges Filtermedium, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
-f£ines, teilchenf5rmiges Material, und eine seibstbindende Matrix 
aus Cellulosefasern en thai t, wobei die Oberflachen mindestens des 
teilchenformigen Materials und/oder der Fasern mit einem kationi- 
schen Polyamido-Polyaminepichlorhydrinharz modifiziert worden sind, 
und wobei die Matrix geschlagene Cellulosefasern enthalt, um eine 
kanadische Standardf reiheit von weniger als 6.00 ml zu ergeben. 

2. Filtermedium nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB genii- 
gend kationisches Harz vorhanden ist, um mindestens den Fasern 
und/oder dem teilchenformigen Material ein positives Zeta-Potential 
zu verleihen. 

3. Filtermedium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Harz in einer Menge von etwa 1 bis etwa 3 Gew. % vorhan- 
den ist. 

4. Filtermedium nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das feine, teilchenformige Material mindestens 50 
Gew.% Diatomenerde umfaBt. 

5. Filtermedium nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das feine, teilchenformige Material ein Gemisch aus Di 
atomenerde und Perlit umfaBt. 

6. Filtermedium nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das feine, teilchenformige Material eine durchschnitt- 
liche Teilch end intension von weniger als etwa 10 \im hat, 
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7. Verfahren zur Herstellung eines blattf drmigen Filtermediums fiir 
die Entfernung von elektronegativen Submikron-Verunreinigungen aus 
verunreinigten Fliissigkeiten, dadurch gekennzeichnet f daB man ein 
Filterblatt aus einem feinen, teilchenformigen Material und einem 
Cellulosepulpesystem als seibstbindende Matrix bildet, wobei die 
Oberflachen von mindestens dem teilchenf ormigen Material und/oder 
der Pulpe rait einem kationischen Polyamido-Polyaminepichlorhydrin- 
harz modifiziert sind, und wobei das Pulpesystem geschlagene Pulpe 
enthalt, daB dem System eine kanadische Standardf reiheit von 100 
bis 600 ml verliehen wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Blatt keimfrei macht oder sterilisiert. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Blatt im Autoklaven behandelt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Blatt mit heiBem Wasser spiilt. 

11. Filterblatt zur Entfernung von Submikron-Verunreinigungen aus 
Fliissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Blatt umfaBt, wel- 
ches aus einer kationisch dispergierbaren, wassrigen Auf schlammung 
von Cellulosepulpe und feinem, teilchenformigen Material im Vakuum 
gefilzt worden ist, wobei das Filterblatt aus einer Auf schlammung 
gebildet worden ist, die geschlagene Pulpe enthalt, daB eine kana- 
dische Standardf reiheit von TOO bis 600 ml erhalten wird, und wo- 
bei die OberflSchen des teilchenformigen Materials und der Cellu- 
losepulpe durch Behandlung mit einem kationischen Polyamido-Poly- 
aminepichlorhydrinharz modifiziert worden sind, um ein positives 
Zeta-Potential zu zeigen . 

12. Verfahren zur Entfernung von Submikron-Verunreinigungen aus 
biologischen Fliissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
verunreinigte Flussigkeit durch ein keimfrei gemachtes oder ste- 
rilisiertes Filterblatt aus einem teilchenformigen Material und 
einer selbstbindenden Matrix, bestehend aus einem Cellulosepul- 
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pesystem, leitet, wobei mindestens das teilchenformige Material 
und/oder die Pulpe mit einem kationischen Polyamido-Polyaminepi- 
chlorhydrinharz oberf lachenmodif iziert worden ist und wobei das 
Cellulosepulpesystem geschlagene Pulpe enthalt, da8 eine Matrix 
mit einer kanadischen Standardf reiheit von weniger als 600 ml 
erhalten wird. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrif ft die Filtration und insbesondere die Entfer- 
nung von Submikron-Verunreinigungen aus wassrigen Systemen unter 
Verwendun,g von blattf ormigen Filtermedien, die hohe Anteile von 
teilchenformigen Filterhilf smitteln enthalten. 

Die Filtration von Verunreinigungen mit kleiner TeilehengroBe aus 
Flussigkeiten erfolgt unter Verwendung von verschiedenen porosen 
Filtermedien, durch die die verunreinigte Flussigkeit geleitet 
wird. Urn als Filter zu wirken, muB das Medium den Durchtritt der 
Fliissigkeit, tiblicherv^eise von Wasser, gestatten, wahrend die 
teilchenformigen Verunreinigungen zuriickgehalten werden. Die Zu- 
ruckhaltung der Verunreinigungen wird durch" einen der beiden fol- 
genden, ausgepragt verschiedenen Filtrationsmechanismen bewirkt, 
namlich (1) der mechanischen Anziehung und (2) der Einfangung der 
Teilchen durch elektrokinetische Wirkungen* Bei der mechanischen 
Anziehung wird das Teilchen durch physikalisches Einfangen ent- 
fernt, wenn es versucht, durch ein Loch hindurchzugehen, das 
kleiner ist als es selbst. Im Fall des elektrokinetischen Ein- 
fangens kollidiert das Teilchen mit einer Oberf lache in dem po- 
rosen Filtermedium und es wird durch kurzbereichige Anziehungs- 
krafte an der Oberf lache zuriickgehalten. 

Mit der Ausnahme von mikroporosen Polymermembranen bestehen die 
bekannten pordsen Filtermedium, die fur die Filtration von fein- 
teiligen Verunreinigungen geeignet sind, aus Faser-Faser- oder 
Faser-Teilchengemischen, die durch eine Vakuumverf ilzung aus ei- 
ner wassrigen Auf schlammung dynamisch gebildet worden sind, wor- 
auf das fertige Blatt getrocknet worden ist. Bei solchen faser- 
artigen Filtermedien, bei denen die Zuruckhaltung von teilchen- 
formigen Verunreinigungen von der mechanischen Anziehung abhangt, 
ist es erforderlich, daB die PorengroBe des Filtermediums kleiner 
ist als die TeilehengroBe der Verunreinigungen, die aus der Fliis- 
sigkeit entfernt werden sollen. Zur Entfernung von f einen Submikron- 
Verunreinigungs teilchen durch eine mechanische Anziehung muB das Fil- 



0 3003 9/0222 



2910289 



-6. 

termedium daher entsprechend feine Poren haben. Da die PorengroBe 
von solchen Biattern hauptsachlich von der GroBe und der Morpholo- 
gie der Mater ialien, die zur Bildung des Blattes verwendet werden, 
bestimmt wird, ist es notwendig, da8 eines oder mehrere der Kompo- 
nentenmaterialien eine sehr kleine GroBe haben, beispielsweise Fa- 
sern mit kleinem Durchmesser sind (vgl. hierzu z.B. US-PSen 
3 158 532, 3 238 056, 3 246 767, 3 353 682 und 3 573 158). 

Wenn die GroBe der durch Filtration zu entfernenden Verunreinigun- 
gen abnimmt und insbesondere in den Submikronbereich gelangt, dann 
nehmen die Schwierigkeiten und die Kosten zu, urn geeignet dimensio- 
nierte Faserstrukturen ftir die optimaie Filtration durch rnechani- 
sche Anziehung zu erhalten. Es besteht daher ein erhebliches Inter- 
esse an der Verwendung von feinen, teilchenf ormigen Stof fen, bei- 
spielsweise von Diatomenerde . 

Bei solchen Materialien ist es jedoch notwendig, eine Matrix vor- 
zusehen, um fur gewerbliche und technische Zwecke eine koharente, 
handhabbare Struktur zu haben. Daher ist mindestens eines der Kom- 
ponentenmaterialien des Blattes eine lange, selbstbindende Struk- 
tur faser, um dem Blatt eine geniigende Struktur integritat sowohl im 
nassen Zustand, wie gebildet, als auch im endgetrockneten Zustand 
zu verleihen, um die Handhabung wahrend der Behandlung und die Eig- 
nung fur den vorgesehenen Anwendungszweck zu gestatten. Nicht-raf- 
finierte Cellulosefasern, wie z.B. aus Holzpulpe, Baumwalle, Cel- 
luloseacetat oder Rayon, werden iiblicherweise verwendet. Diese Fa- 
sern sind typischerweise relativ groB, wobei handelsubliche Durch- 
messer im Bereich von 6 bis 6 0 um liegen. Holzpulpe, die sehr. oft 
wegen ihrer niedrigen Kosten verwendet wird, hat Faserdurchmesser , 
die von 15 bis 25 \im gehen, und Faser langen von etwa 0,85 bis etwa 
6 , 5 mm . 

Blattformige Filtermedlen bzw. Blatter aus einem Filtermedium wer- 
den iiblicherweise durch Vakuumverf ilzen des Komponentenmaterials 
aus einer wassrigen Auf schlammung gebildet* Das Vakuumverf ilzen 
wird auf einer locherigen Oberflache, normalerweise einem Draht- 
maschengewebe, das in der Praxis, yon 50 mesh bis 200 mesh variieren 
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kann, wobei die Maschendf f nun gen von 280 jim bis 70 \im gehen konnen, 
durchgef iihrt . Feinere Maschen sind wegen Verstopfungsproblemen und/ 
oder Strukturmangeln ungeeignet. 

Die GroBe der Offnungen der 15cherigen Vakuumverf ilzungsoberf lache 
und die PorengroBe der Cellulosefasermatrix des gebildeten Blattes 
sind im Vergleich zu einigen oder alien Dimensionen der feinen Fa- 
sern oder teilchenf Srmigen Komponenten, die zur Hersteliung der ge- 
wiinschten Submikron-Filtermedienblatter erforderlich sind, ziemlich 
groB. Die Retention von solchen feinen Komponenten wahrend der Va- 
kuumbildung der Filtermedienblatter ist schwierig und l$gt der Aus- 
wahl von solchen Materialien, den speziellen Details des Bildungs- 
prozesses der Filtermedienblatter und, was am wichtigsten ist, dem 
erreichbaren AusmaB des Filtrationsverhaltens schwere Beschrankun- 
gen auf. Feine Fasern, deren Lange im Vergleich zu ihrem Durchmes- 
ser groB sein kann, bringeh wehiger Probieme mit sich urid sie wer- 
den verniinftig gut zuriickgehalten .. Andererseits heigen feihe,teil- 
chenformige Materialien wahrend der Blattbildung dazu, eine sehr 
schlechte Zuriickhaltung zu zeigen. 

Die Flockulierung mit pblymeren Retentionsmitteln oder die Koagu- 
lation ist als MaBnahme zur Verbesserung der Retention vori feinen, 
teilchenformigen Materialien angewendet worden, urn die Zusammen- 
ballung von Teilchen zu bewirken, wodurch eine wirksame, groBe Ab- 
messung erhalten wird. Ein Filterblatt, das aus eiher gut ausge- 
flockten Auf schlamraung hergesteilt worden ist , hat Jedoch eine 
breite TeilchengroBenverteilung, wobei in den Flocken kleine Poren 
vorkommen und zwischen den Flocken groBe Porea vorkoimiieri. Das Vor- 
liegen dieser groBeren foren begrenzt die FMhigkelt der Filter- 
blatter, feine Verunreinigungen zu entfernen. t)ie Verwendung ei- 
ner Flockulierung, urn eine hohe Retention in dem Filtermedium zu 
erhalten, ist daher etwas unproduktiv* 

Es 1st naturgema'B mSglich, hydrodyn-amische ScherkrMfte anziiwehden r 
die Flocken aufzubrechen und Weiterhin Laduhgsmodif izierungen vor- 
zunehmen, bis das System eine stabile , disperse Form arigenommen 
hat. Hierdurch wird ein relativ gieichf drmigiss Blatt mit einer eh- 
gen PorengroBenverteilting erhalten ; Die Re ten txoit der teildtierif 5r- 



2910289 

migen Materialien in einem solchen System ist aber sehr niedrig, was 
zu einer begleitenden Verminderung der Filtrationsleistung flihrt. 

Zusatzlich zur Kontrolle der Dispersionseigenschaf ten (und daher 
der Porositat des Blattes) und dem Erhalt einer Nafif estigkeit wer- 
den Ladungsmodif izierungsmittel eingesetzt, um das. Zeta-Potential 
der Blattbestandteile zu kontrollieren und das Verhalten bei dem 
elektrokinetischen Einfangen von leicht geladenen Verunreinigun- 
gen auf einen Maximalwert zu bringen. In der Praxis werden katio- 
nische Ladungsmodif izierungsmittel verwendet, da die meisten na- 
turlich vorkommenden Verunreinigungsoberf lachen bei einem Fliis- 
sigkeits-pH von praktischem Interesse anionisch sind. Ein bevor- 
zugtes Ladungsmodifizierungsmittel ist ein Melaminf ormaldehydkol- 
loid, das fur Filterblatter in den US-PSen 4 007 113 und 4 007 114 
beschrieben wird. 

Im allgemeinen werden Filtermedien , in denen ladungsmodif izierte 
Elemente verwendet werden, ohne eine weitere Behandlung nach der 
Bildung der Medien eingesetzt. Wenn jedoch eine Behandlung von 
biologischen Fliissigkeiten vorgesehen ist, dann werden die Fil- 
termedien ublicherweise Keimf reimachungs- oder Sterilisierungs- 
maBnahmen unter scharfen Bedingungen, z-B. relativ hohen Tempe- 
raturen und Drucken, unterworfen, Diese Bedingungen konnen eine 
gewisse Verminderung des Verhaltens von verschiedenen ladungsmo- 
dif izierten Medien bewirken Oder den Geh.al.fc an extrahierbaren 
Stoffen iiber zulassige Grenzen hinaus erhohen. Obgleich diese 
Erscheinung noch nicht vollstandig aufgeklart worden ist, kann 
angenommen werden, da8 sie auf einen Verlust oder einen Abbau des 
Harzes selbst oder der Ladungsf unktionalitat des Systems durch 
physikalische oder chemische Einwirkungen zurtickzufuhren ist. In 
jedem Fall erscheint sie fur die Auswahl des Harzes spezifisch zu 
sein. Insbesondere ist das mit Melamin-Formaldehyd-Kolloid modifi- 
zierte System nicht dazu im Stande, Autoklaven- oder HeiBwasser- 
Spulbedingungen zufriedenstellend zu widers tehen , wodurch signi- 
f ikante Ladungsmengen verlorengehen und somit die wirksame Lebens- 
dauer begrenzt wird. Dieses Ladungsmodifizierungsmittel, das nied- 
riges Molekulargewicht hat, ist auch Hinsichtlich des AusmaBes der 
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erhaltlichen Ladungsmodif izierung begrenzt. Ersatzstof f e, urn diesen 
Begrenzungen zu begegnen, sind von besonderem Interesse. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ladungsmodif izierte, blattfor- 
mige Filtermedien mit erhohter Filtrationsleistung insbesond£re zur 
hochwirksamen Entfernung von Submikron-Verunreinigungen aus wassri- 
gen Systeraen zur Verfiigung zu stellen. 

Durch die Erfindung soil weiterhin ein blattfqrmiges Filtermedium 
zur Verfugung gestellt werden, das einen hohen Gehalt an feinen, 
teilchenformigen Materialien hat. 

Durch die Erfindung soli weiterhin ein Filtermedium, das keimfrei 
gemacht oder sterilisiert werden kann, zur Verfugung gestellt wer- 
den, das gegeniiber einera Abbau bei einer solchen Behandlung bestan- 
dig ist und das ein ausreichendes Ladungspotential beibehait, urn 
ein erhohtes elektrokinetisches Einfangen von. leicht geladenen Ver- 
unreinigungen zu bewirken. 

ErfindungsgemaB werden ladungsmodif izierte, blattformige Filterme- 
dien hergestellt, indem bei der Blattbildung ein Fasersystem fur 
die selbstbindende Medienmatrix verwendet wird, das geschlagene 
Cellulosefasern, gewohnlich eine maBig bis hbch geschlagene Pulpe., 
dafi ein Fasersystem mit einer kanadischen Standardf reiheit (Canadian 
Standard Freeness) von 100 bis 600 ml, vorzugsweise 200 bis 300 ml 
oder weniger, erhalten wird, enthait. Die Zurverfugungstellung von 
kurzeren oder starker fibrillierten Fasern gestattet; die Retention 
von feinen, teilchenf Srmigen Materialien bei bevorzugten Ausfiih- 
rungsformen von 50% aufwarts bis zu 70% oder mehr , bezogen auf das 
Gewicht des Blattes. 

Das Ladungsmodif izierungsmittel, das selektiy f uryQie. Herstellung 
der Filtermedien, die "keimfrei gemacht oder sterilisiert werden 
sollen, ist ein kationisches. Polyamido-Polyaminepichlorhydrinharz , 
das einem Abbau bei einer solchen Behandlung widersteht > und ein 
geniigendes positives Ladungspotential beibeh&lt, daB ein gestei- 
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gertes elektrokinetisches Einfangen von kleinen, negativ geladenen 
Verunreinigungen bewirkt wird. Somit kannen sterilisierbare Filter- 
medien gefaildet werden, die nicht-toxisch sind,weniger als 1,5% ex- 
trahierbare Stoffe enthalten und die beim Gebrauch wirksam sind, 
trotzdem sie Autoklavenbedingungen von z.B. 130°C / unter einem Druck 
von 6,8 kg 1 Std. lang Oder einem HeiBwasserspiilstrom von 82°C 1 Std. 
lang bei einer FlieBgeschwindigkeit von 225 ccm/min ausgesetzt wor- 
den sind* Uberraschenderweise zeigen derartige Filtermedien auch ein 
erheblich verbessertes Verhalten bei der Filtration von Fliissigkei- 
ten mit einem Zwischen-pH-Wert (5-8) bis hohem pH-Wert im Vergleich 
zu mit einem kationischen Melaminf ormaldehydkolloid ladungsmodif izier 
ten System. 

Das blattformige Filtermedium, das vorzugsweise durch Vakuumverf il- 
zen einer kationisch dispersen, wassrigen Auf schlammung aus geschla- 
genen bzw. gemahlenen Cellulosef asern und feinen, teilchenf ormigen 
Materialien gebildet worden ist, zeigt eine gleichf ormige , hohe 
Porositat und eine feine PorengroBenstruktur mit ausgezeichneten 
Filtrations- und FlieBeigenschaf ten. 

Es wird darauf hingewiesen, daB die hohen Retentionen von teilchen- 
f ormigen Stoffen, die erf indungsgemaB erhalteh werden konnen, als 
erheblich anzusehen sind, wenn die Gesamtmenge von Cellulosef asern 
in Betracht gezogen wird, die als Matrix wirkt. Somit kann bei be- 
vorzugten Ausf Uhrungsf ormen die Cellulosepulpe nur so wenig wie 10 
bis 20% des gesamten Blattgewichts ausmachen. 

Relativ hohe Retentionen von teilchenformigen Stoffen (bis zu etwa 
45 Gew.%) sind zwar schon ii der Filtrationstechnik erhalten worden, 
doch nur auf Kosteh eines unannehinbar hohen Druckabf alls , der auf 
die angewendete dichte Konstruktion zuriickzuf iihren war. Demgegen- 
uber konnen die erf indungsgemaB en blattf ormigen Filtermedien in ei- 
ner solchen Weise konstruiert werden, daB sie selbst bei einer Bela- 
stung von 70% nur niedrige Dif f erentialdruckabfalle zeigen, z.B. 
weniger als 0,28 kg/cm 2 (4,0 psid) . 
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Kombinationen von Fasern mit verschiedenen Abmessungen fur Filter 
sind bereits bekannt und werden z,B. in den US-PSen 2 144. 781, 
2 372 437, 2 708 982 und 3 034 981 beschrieben. Die Retention von 
Ionenaustauscherharzen wird im Zusammenhang mit der Pulpef reiheit 
in der US-PS 2 955 067 beschrieben. 

Die Erfindung wird in den Zeichnungen naher erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 ein Diagramm des normalisierten Stromungspotentials gegen- 
Iiber der Zeit,in dem Gleichgewicht-Ausspulkurven fur ein bekanntes 
Filterblatt und ein erf indungsgemaBes Filterblatt miteinander ver- 
glichen werden; 

Fig. 2 und 3 Diagramme des normalisierten Stromungspotentials und 
der Triibung des Abstroms in Abhangigkeit von der Zeit, in dem Pro- 
vokationstests von monodisperser Latexverunreinigung bei einem be- 
kannten Filterblatt und einem erf indungsgemaBen Filterblatt mitein- 
ander verglichen werden; 

Fig. 4 ein Diagramm des normalisierten Stromungspotentials gegen 
die Zeit, in dem Gleichgewicht-Ausspulkurven eines bekannten Fil- 
terblatts mit einem erf indungsgemaBen Filterblatt in unbehandelter 
Form, in im Autoklaven behandelter . Form und in mit heiBem Wasser 
gespiilter Form verglichen werden • 

Die erf indungsgemaBen blattf ormigen Filtermedien werden aus katio- 
nisch modif izierten Filterelementen hergestellt, die gewShnlich in 
Form von kationisch dispersen, wassrigen Auf schlammungen vorliegen, 
die Cellulosefasern und optimalisierte Gehalte von feinen, teil- 
chenf ormigen Materialien, wie Diatomenerde Oder Perlit, enthalten. 
Die Filterelemente konnen in der Auf schlammung und in dem dynamisch 
durch Vakuumverf ilzen und Trocknen hergestellten Blatt kationisch 
modif iziert sein oder die Filterelemente k5nnen vorbehandelt und zu 
Filterblattern verformt werden. Ein spezielles Merkmal der Erfindung 
ist die Zurverfugungstellung von Filtermedienblattern, bei denen der 
Gehalt an zuriickgehaltenem, teilchenf ormigen Material im Vergleich zu 
einem herkommlich hergestellten Blatt erhoht ist. 
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Der Raf f inierungszustand einer Holzpulpef aser wird mittels eines 
"Freiheitstests" bestimmt, bei dem die FlieBgeschwindigkeit durch 
ein Formungskissen der Fasern auf einem Standardsieb bestimrat wird* 
Am haufigsten wird der "Kanadische Standard-Freiheitstester" (Cana- 
dian Standard Freeness Tester) angewendet. Bei dieser Methode wird 
die Volumenmenge von Wasser (ausgedriickt in ml) gemessen, die aus 
einem AufnahmegefaB , das einen Of f nungsauslaB am Boden hat, iiber- 
flieBt. Die Messungen der kanadischen Standardf reiheit werden hier- 
in verwendet. Grobe ungeschlagene Holzpulpef asern ergeben hohe Ab- 
laufgeschwindigkeiten in das Aufnahmegef MB von dem Sieb, was zu 
groBen Oberf lieBvolumina flihrt und daher eine hohe Freiheit er- 
gibt. Typische Holzpulpen zeigen Werte ftlr die kanadische Stan- 
dardf reiheit von +400 ml bis +800 ml. Bei der Papier- oder Fil- 
termedienherstellung konnen solche Pulpen mechanischen Raffinie- 
rungsprozessen, beispielsweise einem Schlagen bzw. Mahlen, unter- 
worfen werden,' wodurch die Cellulosef asern zerschnitten und/oder 
fibrilliert werden. Solche geschlagenen Fasern haben niedrigere * 
Ablauf geschwindigkeiten und daher niedrigere Freiheitswerte. 

Erf indungsgemaB wird eine solche geschlagene Pulpe in der selbst- 
bindenden Matrix der Filtermedien verwendet. Die kanadische Stan- 
dardfreiheit des Pulpesystems variiert entsprechend der Auswahl 
der Pulpe und sie kann die verschiedenen Zustande der Aufteilung 
oder Raffinierung anzeig.en, beispielsweise wenn unterschiedliche 
Pulpen oder unterschiedlich geschlagene Pulpen fur die Blattbil- 
dung verwendet werden. Die geschlagene Pulpe wird jedoch so ein- 
gesetzt, daB ein zusammengesetzter oder durchschnittlicher Wert 
von Ublicherweise 100 bis 600 ml erhalten wird, wobei niedrigere 
Werte, z.B. 200-300 ml oder weniger, fur eine hohere Feststoff- 
retention bevorzugt werden. 

Die Holzpulpe kann nur so wenig wie 10 Gew.% umfas&en, wobei bis 
zu 20 bis 30 Gew.% der Gesamtmenge bevorzugt werden, um ein Fil- 
termedienblatt zu erhalten t das Struktureigenschaf ten hat, die fur 
technische Filtrationszwecke geeignet sind. 
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Das Verhalten wird verbessert, indem man die Menge des feinen,teil- 
chenformigen Materials in dem blattf ormigen Filtermedium maximali- 
siert- Wahrend nur so wenig wie 10% feines, teilchenf ormiges Mate- 
rial eine erkennbare Verbesserung des Filtrationsverhaltens .jedes 
Medientyps ergeben, wird ein optimales Verhalten erhalten,wenn man 
die maximale Menge von feinem, teilchenf ormigen Material verwendet. 
Fiir die technische Filtration legen die Struktureigenschaf ten eine 
praktikable Maximalmenge von etwa 70 Gew.% nahe. Bei wenig er an- 
spruchsvollen Anwendungszwecken sind etwas hohere Gehalte moglich. 
Im allgemeinen werden Gehalte von 50-70 Gew.% verwendet. 

Es gibt verschiedene Typen von feinen, anionischen, teilchenf ormi- 
gen Materialien, die fur den vorgesehenen Zweck geeignet sind,z.B. 
Diatomenerde , Perlit, Talk, Silicagel, polymere teilchenf ormige 
Materialien, beispielsweise hergestellt durch Emulsions- qder Sus- 
pensionspolymerisation, wie Poly sty rol, Polyacrylate, Polyvinylace- 
tat, Polyathylen (oder andere solche Materialien, wie in Emulsions 
and Emulsion Technology, Lissant, Kenneth J., Marcel Dekker, 1974 
beschrieben) , Aktivkohle, Molekularsiebe , Ton etc. Funktipnell soli- 
ten die feinen, teilchenf ormigen Materialien eine spezifische Ober- 
flache von mehr als 1 m 2 /g und/oder Teilchendurchmesser von weniger 
als 10 M-ni haben. Im breiten Sinn kann jedes beliebige, f eine, teil- 
chenf ormige Material geeignet sein (wie z.-B. J. M. Filter Cel, Stan- 
dard Super Cel, Celite 512, Hydro Super Cel, Speed Plus and Speed-^ 
flow; Dicalite 215 und Dicalite 416 urid Dicalite 436) • Die Bewer- 
tung kann durch bekannte Techniken erfolgen. Vom Standpunkt der 
GroBe, der Morphologie, den Kosten, der Ver tragi ichkeit mit der 
FlUssigkeit und dem allgemeinen Verhalten werden f einere Grade von 
Diatomenerde und Perlitf ilterhilf smittel mit einer durchschnittli- 
chen TeilchengroBe von weniger als 5 urn bevorzugt. In vielen Fallen 
ergeben Gemische aus mehreren Typen von feinen, teilchenf ormigen 
Materialien, wie Diatomenerde und Perlit, im GewichtsverhMltnis von 
etwa 80/20 bis 20/80 ein besseres Filtrationsverhalten oder einen 
besseren Kosten/ Verhaltensvergleich, als wie durch Anwendung eihes 
einzigen Typs erzielbar 1st. In ahnlicher Weise konnen Gemische in 
alien Verhaltnismengen von relativ groben und feinen, teilchenf 6r- 
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migen Materialien, z.B. 50/50 Gew. Telle von teilchenf5rmlgen Materia- 
lien mit einera Durchmesser von 10 und 5 urn, verwendet werden. 

Geeignete kationische Polyamido-Polyaminepichlorhydrinharze werden 

beispielsweise in den US-PSen 2 926 116, 2 926 154, 3 224 986, 

3 332 901 und 3 382 096 beschrieben. Sie konnen dadurch hergestellt 

werden, daB man eine Dicarbonsaure mit einem Polyamin-dir*e- 

ren umsetzt, urn ein wasserlosliches Polymeres herzustellen,das mit 

Epichlorhydrin weiter umgesetzt wird. Die Dimereinheiten konnen die 

allgemeine Formel 

H 2 N/TCH 2 ) 2 -NH7- (CH 2 ) 2 -NH 2 

haben, worin x fiir eine ganze Zahl von 1 bis 7 steht. Die Dicarbon- 
saure kann aromatisch Oder aliphatisch sein. Beispiele hierfiir sind 
Adipinsaure, Azelainsaure, Diglykolsaure, Oxalsaure und Malonsaure. 
Die kationische Ladung wird'durch die Aminfunktion in tertilrer Oder 
quaternisierter Konf iguration induziert. Andere geeignete, ladungs- 
modif izierende Harze, bei denen eine heterocyclische Dicarbonsaure 
als Ausgangssubstanz verwendet worden ist, werden z.B. in der US-PS 
3 761 350 beschrieben- Die kationischen Polyamido-Polyaminepichlor- 
hydrinharze sind im Handel beispielsweise als Polycup 1884, 2002 Oder 
S2064 (Hercules); Cascamide Resin pR»420 (Borden) Oder Nopcobond 35 
(Nopco) erhaltlich. 

Bei der Papierherstellung, wo manchmal kationische Ladungsmodif izie- 
rungsmittel verwendet werden, ist es das Ziel, die Ladung auf unge- 
fahr den isoelektrischen Punkt zu vermindern, urn die Wirksamkeit bei 
der Verfilzung der Fasern zu raaximalisieren. Bei der Filtration ist 
eine maximale Auf ladung gewunscht, urn die Entfernung von geladenen 
Teilchen durch elektrokinetische Mechanismen zu erhohen. im vorlie- 
genden Fall wird die Oberf lac hen ladung von mindestens einem der ne- 
gativ geladenen Filterelemente, d.h. der Cellulose, oder des teil- 
chenfonnigen Materials vermindert, wodurch die Oberflache weniger 
elektronegativ geniacht wird. Gegebenenf alls (und vorzugsWeise) wird 
die Ladung umgekehrt, indem gemigend kationisches Ladungsmodif izie- 
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rungsmittel abgeschieden wird, um die Oberflache elektropositiv 
zu machen, wodurch mindestens bestimitrte elektropositive Bereiche 
oder Stellen ii dem Filterblatt erhalten werden. Um eine Ladungs- 
umkehr zu bewirken, geht man nsturgemaB durch den isoelektrischen 
Punkt hindurch. Sodann wird eine positive Ladung bis zu dem maxi- 
malen praktischen Wert ausgebildet. 

Die Menge des erf indungsgemaB verwendeten Ladungsmodif izierungs- 
mittels ist somit vorzugsweise diejenige, die ausreichend ist, 
da8 mindestens ein kationisch disperses System erhalten wird, 
d.h. ein System, bei dem keine sichtbare Ausflockung bei Umge- 
bungsbedingungen in Abwesenheit vori angelegten hydrodynamischen 
Scherkraften erfolgt. Das System enthalt daher im wesent lichen 
diskrete Faser/Teilchenmaterialienelemente, die ein positives 
Ladungs- oder Zeta-Potential haben und die relativ gleichfor- 
mig oder homogen in dem wassrigen Medium und durch dieses hin- 
durch verteilt sind. Der spezifische Wert variiert naturgemaB 
je nach dem System und dem ausgewahiten Modif izierungsmittel • 
Im Einzelfall kann die Menge jedoch durch einige orientierende 
Vorversuche bestimmt werden. So kommt z.B. der Wendepunkt einer 
Kurve der Retention der teilchenf c3rmiopn Stoffe in Abhangigkeit 
von der Menge des Ladungsmodif izierungsmittels an den minimalen 
Wert fur ein besseres Verhalten hin. Ein Gehalt von 2% ist da- 
her fur ein Polyamido-Polyaminepichlorhydrinharz geeignet. Ob- 
gleich weiteres Modif izierungsmittel . vorteilhaf terweise verwen- 
det werden kann, wenn es gewiinscht wird, stellt dieser Wert das 
feste Gleichgewicht auf Kosten Leistungsbasis dar* Vormodif izier- 
te Filterelemente, z.B. teilchenf 5rmiges Material, das mit dem 
Ladungsmodif izierungsmittel vorbeschichtet worden ist, kann na- 
turgemaB in jeder beliebigen Weise in die FilterblMtter in ahn- 
lichen Ergebnissen eingearbeoiet werden. Wenn eine kationisch 
disperse Auf schlammung nicht verwendet wird, dann wird eine La- 
dungsmodif izierung durch die Kontrolle der Gehalte des Modifizie- 
rungsmittels vermindert . 

Die bewirkte Ladungsmodif izierung kann durch Messungen des Zeta- 
Oberf lachenpotentials und durch eine verbesserte Filtrationslei- 
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stung fiir negativ geladene Teilchen in flussigen Systemen demon- 
striert werden. 



Die Auf schlammung aus der Pulpe und dem teilchenf 6rmigen Material 
wird in jeder beliebigen Weise gebildet. Die Reihenfolge der Zu- 
gabe dieser Komponenten zu Wasser, urn die Anfangsauf schlammung zu 
bilden, scheint relativ unwichtig zu sein. Die Konsistenz der 
Auf schlammung ist diejenige, die fiir eine praktische Suspension 
der Komponenten am hochstmoglichsten ist und betragt etwa 4%. Das 
System wird hydrodynamischen Scherkraf ten, beispielsweise durch 
einen Schauf elmischer, ausgesetzt, worauf das Ladungsmodif izie- 
rungsmittel zu der Auf schlammung zugesetzt wird. 

Das Ausmafl der Scherwirkung ist nicht kritisch; d.h. jede sonst 
geeignete Schergeschwindigkeit oder Scherspannung im Hinblick auf 
die verfiigbare Einrichtung, die bevorzugte Behandlungszeit etc«, 
kann angewendet werden. Das AusmaB der Scherwirkung wird jedoch 
einfach so ausgewahlt und angewendet, daB die Flocken aufgebro- 
chen werden und das System wahrend der Behandlung in einem dis- 
pergierten Zustand gehalten wird. NaturgemaB ist nach Bildung 
einer kationisch dispersen Auf schlammung das System selbst in 
Abwesenheit einer angelegten Scherwirkung von einer Flockenbil- 
dung frei. 

Nach der Ladungsmodif izierung wird die Auf schlammung mit weite- 
rem Wasser zu der richtigen Konsistenz, die fur die Vakuumver- 
filzungsblattbildung erforderlich ist, gewohnlicherweise 0,5 bis 
2/5%, je nach dem Typ der Einrichtung, die zur Bildung des Blat- 
tes verwendet wird, in bekannter Weise verdunnt. Die Auf schlam- 
mung wird zu einem Blatt verformt und in ublicher Weise im Ofen 
getrocknet. Das Verhalten des Blattes steht mit den Trocknungs- 
parametern in Beziehungen. Optimale Bedingungen konnen Energie- 
erwagungen oder den Verlauf der thermischen Behandlung wider- 
spiegeln, wobei ein unnotiges Aussetzen an erhohte Temperatu- 
ren minimalisiert wird und zwar insbesondere^ wenn man an den 
Zersetzungs- oder Versengungspunkt des Systems herankommt. 
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GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung werden blatt- 
formige Filtermedien aus Filterelementen, d*h. einem' teilchenf ormi- 
gen Material und einer selbstbindenden Matrix aus Cellulosepulpe, 
von denen mindestens ein Material ladungsmodif iziert worden ist., 
hergestellt und wobei die Pulpe geschlagene Pulpe enthalt, daB ei- 
ne kanadische Standardf reiheit von bis zu 600 ml, vorzugsweise we- 
niger als 300 ml, z.B. 100-200 ml, aufweist.Das Ladungsmodif izie- 
rungsmittel besteht aus einem kationischen Polyamido-Polyaminepi- 
chlorhydrinharz und es wird Ja einer Menge angewendet, daB die 
Elektronegativitat der Oberflache yermindert wird, vorzugsweise in 
einer Menge, daB eine Ladungsumkehr iiber den isoelektrischen Punkt 
hinaus erhalten wird, beispieisweise eine Zugabemengc von etwa 2 
Gew.%. So behandelte blattformige Filtermedien konnen im Autokla- 
ven behandelt werden, mit he i Bern Wasser gespult. werden oder auf 
sonstige Weise bei erhohten Teraperaturen behandelt werden, urn die 
Struktur keimfrei zu machen oder zu sterilisieren. Zusatzlich da- 
zu, daB sie eine spezielle Eignung fur die Filtration von biolo- 
gischen Fliissigkeiten haben, konnen diese Blatter auch fiir die 
Filtration ohne eine Ausspulverz5gerung angewendet werden, da in 
der Struktur vorhandene Ionen wahrend der Sterilisierung oder 
Keimf reimachung entfernt worden sind. 

Die Vorteile des kationischen Polyamido-Polyaminepichlorhydrin- 
harzes konnen dramatisch anhand der Zeichnungen gesehen werden. 
Diese stellen die Ergebnisse der Tests gemaB den Beispielen 6 und 
7 dar. Das erf indungsgemaB .verwendete Harz behalt eine hohe Ladung 
und eine Entf ernungskapazitat bei und es hat eine langere wirksame 
Lebensdauer als das kationische Melaminf ormaldehydkolloid der US-PS 
4 007 113. 

Die blattformigen Filtermedien konnen standardisierten Tests un- 
terworfen werden, wie beispieisweise den folgenden: 

Test der Filtrationsleistung 

Bei diesem Test wird eine verunreinigte Flussigkeit mit einer spe- 
zif ischen Triibung durch das Testf ilter mit einem konstanten Vakuum 
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unter Standardbedingungen gezogen. Die Triibung des Abstroms wird 
(unter Verwendung eines Hach model 21 OOA-Turbidimeter) gemessen 
und als prozentuale Filtrationsleistung im Vergleich zu der Ein- 
laBtriibung, berechnet als 

. E in la D triibung - Au s 1 a B t r iibung 
Lexstung = sinlafitriibung 



ausgedriickt. Die Testverunreinigung ist Hyplar (hergestellt von Grum 
bacher) . namlich ein polydisperser Acryllatex, hergestellt durch 
Emulsionspolymerisation, enthaltend kolloidale Polymerteilchen mit 
0,05 bis 1,0 p,ra. Der Gehalt an Verunreinigung betragt 25-200 NTU 
(Nephelometrische Trvibungseinheiten) in destilliertem Wasser bei 
einem pH-Wert yon 6,5 - 7,0. Das Filterblatt wird zu Scheiben mit 
einem Durchmesser von 57 mm zerschnitten und sodann in einen Va- 
kuumf ilterhalter, Millipore 47, gebracht. 100 ml der so hergestell- 
ten Verunreinigungsdispersion werden sodann durch die Scheibe unter 
Anwendung eines Vakuums von 58,4 cm Hg filtriert. 

Membranschutztest 

Bei diesem Test wird die verunreinigte Fliissigkeit unter Standard- 
bedingungen durch das Testf iltermedium und eine Merabran in Reihe 
mit konstanter FlieBgeschwindigkeit gepumpt und der Dif f erential- 
druck wird mit der Zeit auf gezeichnet . Die Zeit oder das Gesamt- 
volumen der Fliissigkeit, die bei einer definierten DruckerhShung 
hindurchf lieflt, ist ein MaB fiir die Lebensdauer des Vorf liters 
und sie steht in zuf riedenstellender Weise mit dem Gebrauchsver- 
halten in Beziehung. Typischerweise wird eine 47 mm 0,22 jim-Mem- 
bran mit einer FlieBgeschwindigkeit von ,225 ml/min verwendet .Die 
Testverunreinigung ist.. der gleiche polydisperse Acryllatex, wie 
oben beschrieben (Hyplar) . Der Gehalt der Verunreinigung ist 
5-50 NTU {Hach Turbidimeter Model 2100A) . Der Test wird we iter- 
gefiihrt, bis der Dif f erentialdruck Uber: entweder die Membran oder 
das Testfilter iiber 0,35-0,70 kg/cm 2 hiriausgeht. Membranschutzzei- 
ten von weniger als wenigen Minuten zeigen keinen praktisch nutz- 
baren Effekt an. 
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Als MaB fur die Porositat der Filtermedienblatter wird 100 SSU-01 
durch die Blattprobe gepumpt, bis ein Dif f erentialdruckabf all von 
0,35 kg/cm 2 erhalten wird. Zu diesein Punkt wird die FlieBgeschwin- 
digkeit (ml/min) auf gezeichnet . 

Normalisiertes Stromungspotential 

Die Messung des Stromungspotential s ist eine herkommliche Methode 
zur Bestiinmung des Zeta-Potentials, d.h. des elektrischen Potenti- 
als im UberschuB tiber die Oberflache und die umgebende Elussigkeit 
zu der hydrodynamischen Scherebene uber das Massenpotential der 
Flussigkeit. Bei diesem Test werden die Stromungspotentialwerte 
bestimmt und fiir dif f erierende bruckabfalle in den getesteten Me- 
dien normalisiert, wobei die Ergebnisse als Einheiten mV/0,3 m Was- 
ser angegeben werden. Das Filtermedium wird bewertet, indem das 
Filtermedium mit Wasser ausgespiilt wird, bis das geraessene Stro- 
mungspotential einen relativ stabilen, maximalen Wert annimmt.Zu 
diesem Punkt hat das Filtermedium aufgehort, eine signifikante 
Ionenart in das Wasser abzugeben, d.h. der EinlaBwiderstand ist 
gleich dem AuslaBwider stand. 

Die Testzelle fur das Filtermedium basiert auf der Bauart von 
Oulman u.a. JAWWA 56:915 (1964) . Sie besteht aus Lucite mit ei- 
ner wirksamen Flache von 20,3 cm 2 (Durchmesser 5,1 cm) und sie 
ist mit RuBschwarzelektroden versehen. Wasser-und Quecksilber- 
manometer werden verwendet, urn den Druckabfall iiber das Test- 
medium zu messen. Die Werte des Stromungspotentials (die ver- 
einbarungsmaBig entgegengesetzte Vorzeichen haben wie das Zeta- 
Potential und die Oberf lachenladung) werden mit einem Hochimpe- 
danz-Voltmeter gemessen. Der EinfluB und Ausf luBwiderstand wer- 
den mit Leitfahigkeitsf lieBzellen (Zellkonstante = 0,02/cm) un- 
ter Verwendung einer Widerstandsbrucke uberwacht. 

Nach dem Erhalt eines Gleichgewicht-Stromungspotentials (d.h. 
nach dem Herausspiilen) konnen. Verunreinigungsprovokationstests 



030039/0222 



2910289 

in dem gleichen System durchgef tthrt werden f wobei eine wassrige 
Dispersion eines monodispersen Latex mit einziger GroBe verwen- 
det wird, wobei die 90°-Lichtstreuungsintensitat (ausgewahlt fur 
eine hohe Empf indlichkeit fiir Teilchendurchmesser im Bereich von 
0,1 bis 1,0 nm) des Einstroms und des Ausstroms gemessen werden, 
wodurch eine quantitative Bestimmung der Filtrationsleistung des 
Filtermediums erhalten wird. Die Triibung des Abstroms wird unter 
Verwendung eines Moniteck-Triibungsmessers gemessen. Die EinlaB- 
prilfung wird so ausg'ewahlt, daB sie im Bereich von 15 bis 20 NTU 
liegt, wobei eine Dow Diagnostik-Emulsion mit 0,109 um,bestehend 
aus einer polymerisierten PolystyrolJafcexdispersion , angewendet 
wird und wobei die FlieBgeschwindigkeit reiativ konstant gehai- 
ten wird. Die obigen Tests werden genauer in einem Vortrag beim 
71. Annual AICHE Meeting (1978): "Measuring the Electrokinetic 
Properties of Charged Filter Media" Knight u.a. beschrieben. 

In den folgenden Beispielen sind alle Anteile auf das Gesamtge- 
wicht von Pulpe und teilchenf drmigem Material mit AusschluB des 
Ladungsmodif izierungsmittels bezogen. 

Beispiel 1 

Es wurde eine Reihe von Filterblattern hergestellt, , wobei Weyer- 
hauser Coho Kraft-Pulpe verwendet wurde, die zu den angegebenen 
Werten geschlagen worden war. Weiterhin wurde Grefco Dicalite 416 
Per lite mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 3,9 urn ver- 
wendet . 

Als Ladungsmodif izierungsmittel wurde bei diesen Versuchen ein 
kationisches Polyamin-Polyamidepichlorhydrinharz (Hercules Poly- 
cup 1884; etwa 100.000 Mol.Gew., TeilchengroBe etwa 15o8)ver- 
wendet. 

Die Gesamtzugabemenge (auf Trockenbasis) der Komponentenmateria- 
lien war 80 g mit Ausnahme des Ladungsmodif izierungsmittels .Eine 
konstante VerhSltnismenge der Pulpe (30 Gew.% oder 24 g) und des 
teilchenf ormigen Materials (70 Gew.% oder 56 g) wurde aufrechter- 
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halten. Die Komponenten wurden zu Wasser in. einem 1 1-PolySthylen- 
gefaB unter starkem Ruhren gegeberi,. wodurch eine wassrige Aufschlam- 
mung mit einer Konsistenz von 2% erhalten wurde." Sodann wurde das 
Ladungsmodif izierungsmittel zugegeben (das System wurde eine hydro- 
dynamischen Scherwirkung mittel? eines Hei-Dolph-Rtthrers (Poly- 
science Inc.) mit vier Propellerschauf eln , die bei der Eihstellung 
2 mit etwa 700 Upm rotierten, unterworf en) * Die Auf schlammung wur- 
de danach auf eine Konsistenz von 0,5% verdunnt und zu einem Blatt 
mit einer Dicke von etwa 0 f 41 bis 0,51 cm (je nach der Retention) 
vakuumverf ilzt . Dies geschah in einer Handblattvorrichtung mit den 
Abmessungen 23 cm x 30 cm unter Anwendung eines 100 mesh-Siebs .Das 
Blatt wurde sodann entfernt, in einem statischen Of en bei 177°C 
bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Sodann wurde das Endge-. 
wicht aufgezeichnet. Der Vergleich des Endgewichts des.Blattes 
mit dem gesamten zugegebenen Material gestattete die Bestimmung 
der gesamten in dem Blatt f estgehaltenen Feststoffe. Die Filter- 
blatter wurden Filtrations- (Membranschutz-) und. £31f lieBtests, 
wie oben beschrieben, unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
I zusammengestellt . 
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Aus den obigen Testwerten wird ersichtlich, dafi Proben, die nicht 
ladungsmodif iziert worden waren, im wesentlich keinen Membranschut 
zeigten. Die Feststoff retention verbesserte sich bei einem vermin- 
derten durchschnittlichen CSF-Wert des angewendeten Pulpesystems . 
Ein Versagen der Systeme mit niedrigster Freiheit erfolgte durch 
Kissenverstopfung mit geringer Zunahme des Membrandruckabf alls . 

Beispiel 2 

Fine Reihe von Versuchen wurde gemaB Beispiel 1 durchgef uhrt, wo- 
bei als teilchenf ormiges Material Grefco Perlite 426 mit einer 
durchschnittlichen TeilchengroBe von 4,2 p.m and ein konstanter 
Gehalt (2%) von Ladungsmodif izierungsmittel (Hercules -1884) ver- 
wendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengestellt • 
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A. Teilchenformiges Filterhilf smittel wurde in einer wassrigen Auf- 
schlammung mit einer Konsistenz. von 2,5% mit den oben angegebenen 
Gehalten von Ladungsmodif izierungsmittel Hercules 1884 uber eine 
Kontaktzeit von etwa 15 min. lang vorbeschichtet , isoliert , ab-. 
laufen gelassen und 30 min. bei 121 °C getrocknet. 

Das behandelte teilchenf ormige Filtermaterial wurde in 100 ml Was- 
ser aufgeschlammt und durch eine porose gefrittete Glashalterbasis 
in einen Vakuumf ilterhalter , Millipore 47 mm, filtriert, bis ein 
Kuchen mit einer Dicke von 0,64 cm gebildet worden war- Sodann war- 
den Filtrationsleistungstests durchgef iihrt . Die Ergebnisse sind in 
Tabelle III zusammengestellt. 
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Die Verbesserung des Filtrationsverhaltens mit der Ladungsmodif i- 
zierung ist insbesondere bei groBeren, teilchenf ormigen Materia- 
lien dramatisch. 

Beispiel 3 

B . Eine wMssrige Auf schlMmmung des wie oben hergestellten, vorbe- 
schichteten f teilchenf ormigen Materials wurde alternativ zu einem 
Filterblatt verformt, das 30 Gew.% geschlagene Pulpe als Matrix . 
enthielt. Es wurde getrocknet. Das verwendete Pulpesystem hatte 
einen Freiheitswert von 130 CSF. Es wurden Membranschutztests 
durchgefiihrt , deren Ergebnisse in Tabelle IV zusaiumengescelit 
sind. 
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Beispiel 3 

C. Ein vorgebildetes Blatt, en thai tend ein 1 30 . CSF-Pulpesystem 
(30 Gew-%) und Perlite 416 als teilchehf6rmiges Material, wur- 
de mit Hercules 1884-Harz (2% Feststoffe) behandelt, getrocknet 
und gehartet. Bei den Filtrationstests war die Membranschutz- 
zeit 6,5 min, Ein Versagen erfolgte durch ein Bettverstopf en bei 
0,35 kg/cm 2 - 

Beispiel 4 

A. Wie in Beispiel 3 A wurde mechanisch entfaserte Cellulose 
(Solka Floe) mit kationischem Harz (Hercules 1884) vorbeschich- 
tet, getrocknet und gehartet. Es wurde zu einem Filterkuchen 
verformt und auf die Filtrationsleistung untersucht. Die er- 
haltenen Ergebnisse sind in Tabelle V zusammengestellt . 
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Beispiel 4 

B. Ein Filterblatt wurde aus einer Auf schlammung mit 30% unbehan- 
delter Cellulosepulpe und 70% vorbehandelter , entfaserter Cellu- 
lose gemaB Beispiel 4 A gebildet und wie in Beispiel III B gete- 
stet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle VI zusaramenge- 
stellt. 
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Beispiel 5 

Wie in Beispiel 1 wurden Filtermedien hergestellt, wobei 70% 
teilchenformiges Material und 30% Pulpe verwendet wurden. Als 
teilchenfdrmiges Material wurde Diatdmenerde (Girefco Dicalite 
215) verwendet. Das System wurde mit 2% kationischem Harz 
(Hercules Polycup 1884) oberf lachenmodif iziert. Das Pulpe- 
system wurde variiert, urn das Vorhandensein einer starker ge- 
schlagenen Pulpe wiederzuspiegelry. Dementsprechend erhohte sich 
die Feststoff retention von 49,3 Gew.% auf 80,0 Gew.%. 

Beispiel 6 

In diesem Beispiel wurde das Verhalten eines bekannten, mit ei- 
nem kationischen Melaminf ormaldehydkolloid (Parez 607) ladungs- 
modif izierten Filterblattes (vgl* US-PS 4 007 113) mit einem 
erf indungsgemaS mit einem kationischen Polyamido-Pblyaminepi- 
chlorhydrinharz {Hercules Polycup 1884) modif izierten Blattes 
verglichen. 

A. Filterblatter wurden aus 70 Gew.% Cellulosepulpesystem (CSF 
130) und 30 Gew.% eines 50/50 Gemisches aus Diatomenerde iind 
Perlit hergestellt. Sie wurden in identischer Weise gebildet, 
indem eine kationisch disperse, wassrige Auf schlammung herge- 
stellt wurde, diese vakuumverf ilzt wurde und das Produkt im 
Of en getrocknet wurde, mit der Ausnahme, daB optimierte La- 
dungsmodif izierungsmittelgehalte (7% fur Parez 6 07 und 2% fur 
Hercules 1884) und Trocknungsbedingungen angewendet wurden. 

Unter Anwendung der oben beschriebeneri . Testbedingungen -wurden 
normalisierte Stromungspotentialwerte im. Verlauf der Zeit be-- 
stimmt. Gleichgewichtsausspiilkurven, die fiir die jeweiligen 
Filtermedien aufgetragsn worden waren, sind in Fig. 1 ver^ 
glichen. Es wird ersichtlich, daB die bekannten (Melaminf orraal- 
dehyd) Medien eine anomale Ausspiilkurve haben> die sehr rasch zu 
einem Peak ansteigt und sodann langsam mit der Zeit abfallt.Dem- 
gemaB zeigen die erf indungsgemaB hergesteliten Blotter ein stei- 
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gend negatives, norraalisiertes Stromungspotential, das bei einem 
hohen Gleichgewichtswert stabilisiert ist, welches eine hohe po- 
sitive Oberf lachenspannung anzeigt. 

B. Die gleichen Filtermedien wurden sodann mit verunreinigter 
Flussigkeit (0,109 \im Dow Diagnostics Latexdispersion; 5,5 pH) 
provoziert. Die Filtrationsleistung und das normalisierte Stro- 
imingspotential wurden gegeneinander in den Fig. 2 und 3 aufge- 
tragen. Das bekannte System (kationisches Melaminf ormaldehyd- 
kolloid) (Fig. 2) ist mit dem erf indungsgemafien , mit Polyamido- 
Polyaminepichlorhydrin modif izierten Medium (Fig. 3) verglichen. 
Die negativ geladenen Latexteilchen waxen am Anfang im wesentli- 
chen quantitativ durch das elektrokinetische Einfangen und durch 
Absorption entfernt. Das normalisierte Stromungspotential fallt 
linear von einem negativen Wert durch Null ab und geht dann asymp- 
totisch auf einen positiven Wert zu. Wenn sich das Stromungspoten- 
tial an Null annahert und hindurchgeht, dann nimmt die Triibung des 
Abstroms ab (Durchbruch) . Diese Erhohung dauert an, bis die Trii- 
bung des Abstroms asymptotisch an die EinlaBtrubung herangeht ,was 
anzeigt, daB der gesamte Latex durch das Filtermedium hindurch- 
stromt. 

Die erf indungsgemafien Filterblatter (Fig. 3) hielten ihr Filtra- 
tionsverhalten signif ikant langer bei als die bekannten Filter 
(Fig. 2) . 

Beispiel 7 

In diesem Beispiel wurde ein weiterer Vergleich zwischen erfin- 
dungsgemaBen Filterblattern und bekannten Filterblattern (Mela- 
minformaldehyd) in unbehandeltem Zustand sowie im Zustand einer 
Autoklavenbehandlung und im Zustand der HeiBwasserspulung durch- 
gefuhrt. Letztere Behandlungen werden zur Sterilisierung der 
Filtermedien vorgenommen, die bei biologischen Fliissigkeiten 
verwendet werden sollen. 
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A* Filterblatter wurden in identischer Weise wie in Beispiel 6 B 
hergestellt und getestet, mit der Ausnahme, daB zusStzlich zu den 
unbehandelten Materialien weitere Filterblatter hergestellt wur- 
den, die bei Autoklavenbedingungen (130°C unter einem Druck von 
6,8 kg uber einen Zeitraum von 1 Std.) Oder HeiBwasserspiilbedin- 
gungen (1 Std. lang mit Wasser von 82 °C und einer FlieBgeschwin- 
digkeit von 225 ccm/min) behandelt wurden. Die Ergebnisse des 
Vergleichs der Stromungspotentiale sind in Fig. 4 grafisch dar- 
gestellt. 

Es wird ersichtlich, daB die bekannten (mit Melaminf ormaldehyd) 
modif izierteii Fil termed! en ihre positive La dung bei den Bedin- 
gungen verloren, die fur die Sterilisierung angewendet wurden. 
Demgegenuber hielten die mit kationischem Polyamido-Polyamin- 
epichlorhydrin iaodif izierten Filterblatter nicht nur ihre Wirk- 
samkeit bei, sondern sie zeigten auch bei den scharfen angewen- 
deten Bedingungen ein verbessertes Verhalten. 



B. Die unbehandelten und im Autoklaven behandelten Filtermedien , 
hergestellt im Teil A, wurden weiterhin vergleichenden Membran- 
schutztests unterworfen (EinlaBtrubung 50 NTU, 0,2 \im Membran, 
FlieBgeschwindigkeit 225 ml/min) . Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle VII zusammengestellt . 
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Aus den obigen Werten wird ersichtlich, daB die jeweiligen la- 
dungsmodif izierten Systerae konkurrierend.im unbehandelteh Zustand 
bei diesen Tests ansprachen, wobei ein Versagen durch. eine Mem- 
bran vers topfung im Fall des bekannten System's und durch Kissen- 
verstopfung im Fall des erf indungsgemaBen Systems erf olgte .Nach 
der Autoklavenbehandlung war jedoch die Membranschutzzeit beim 
bekannten System ausgepragt . verschlechtert . 

Unter "biologischen Fliissigkeiten" sollen hierin flussige Sy- 
steme verstanden werden, die sich von lebenden Organismen ab- 
leiten oder diesen zugefiihrt werden sollen und die ih. iiblicher 
Weise unter sterilisierten Bedingungen gehandhabt und behandelt 
werden, so daB sterilisierte Medien fiir die Filtration erfor- 
derlich sind. Beispiele hierfiir sind isotonische Losungen fiir 
die I.M.- oder I .V.-Verabreichung, Losungen fiir die Verabrei- 
chung per os sowie Losungen fiir die topische Anwendung, biolo- 
gische Abfalle oder andere Korperf liissigkeiten, die filtrier- 
bare Korper als Verunreinigungen enthalten konnen, z.B. Bakte-. 
rien, Viren oder Pyrogene, die zweckmafligerweise zur Untersu- 
chung oder Entfernung durch immobilisierung oder Fixierung auf 
dem Filtermedium oder Einfangung darin isoliert oder abgetrennt 
werden. 

Erf indungsgeraaBe Filtermedien konnen allein oder in Kombina- 
tion mit anderen solchen Medien verwendet werden, urn Pharma- 
ceutical wie Antibiotika, Kochsalzlosungen, Dextroselosungen, 
Impfstoffe, Blutplasma, Seren, steriles Wasser oder Augenspiil- 
f liissigkeiten, Getranke, wie Likore, Gin, Wodka, Bier, Scotch, 
Whisky, siiBe und trockene Weine, Champagner oder Brandy, Kosme- 
tika, wie Mundspiilf liissigkeiten, Parfiimerien, Shampoos, Haar- 
tonika, Gesichtscremes oder Rasierlotionen, Nahrungsmittelpro- 
dukte, wie Weinessig, Pflanzen61e r Extrakte, Sirups, Frucht- 
safte, Make-up Wasser oder Kochole, Chemikalien, wie Antisep- 
tika, Insektizide, f otograf ische Ldsungeh, galyanische Losun- 
gen, Reinigungsverbindungen, Losungsmittel und Schmierole und 
dgl. zu behandeln, urn submikronische Teilchen zu entfernen, bak- 
terielle Verunreinigungen zu entfernen und kolloidale Schleier 
aufzulosen. 

Ende der Beschreibung . 03 0 0 3 9/02 2 2 
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